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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(§) Hartbare Organopolysiloxanmassen 

(57) Hartbare Organopolysiloxanmassen, enthaltend 

(A) Organosiliciumverbindungen, die SiC : gebundene Re- 
ste mit aliphatischen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfach- 

bindungen aufweisen, 

(B) Organopolysiloxane mit Si-gebundenen Wasserstof- 
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fatomen oder anstelle von (A) und (B), 

(C) Organopolysiloxane, die SiC-gebundene Reste mit ali- 
phatischen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbindungen 
und Si-gebundene Wasserstoffatome aufweisen, 

(D) Platinkatalysator der Formel 
(PR 2 3 ) 2 Pt(-CC-R 3 MIII>. 

wobei R 2 und R^die in Anspruch 1 angegebene Bedeu- 
tung haben, 

(E) RuGe und 

(F) organische Losungsmittel. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft zu elektrisch leitfahigen Elaslonieren vemetzende Organopolysiloxanmassen, Ver- 
fahren zu deren Herstellung sowie deren Verwendung. 

Additionsvernetzende Siliconmassen vernetzen durch Reaktion aliphatisch ungesattigter Gruppen mil Si-gebundenem 
Wasserstoff (Hydrosilylierung) in Gegenwart eines Katalysators, typischerweise einer Platin-Verbindung. Aufgrund der 
Tatsache, daB bei gleichzeitigem Vorliegen der essentiellen Bestandteile die Vernetzungsreaktion einsetzt, werden addi- 
tionsvernetzende Siliconmassen bisher nahezu ausschlieBlich als zweikomponentige Fomiulierungen, hergestellt, wobei 
die Zus amine nsetzung der einzelnen Komponenten so beschaffen ist, daB erst nach deren Vennischen alle drei essentiel- 
ien Bestandteile zusammen vorliegen. Ublicherweise enthalt eine der Komponenten das alkenylfunktioneile Polyorga- 
nosiloxan und den Platin-Katalysator, die andere Komponente den Sill-funktioneilen Vemetzer ggf. in Kombination mit 
dem alkenylfunktionellen Polyorganosiloxan. Nach Vennischen der einzelnen Komponenten kann die vollstandige Aus- 
harlung zum Siliconelastomer bei Raumtemperatur erfolgen, wird jedoch ublicherweise bei erhohter Teniperatur durch- 
gefiihrt. 

Das Zwei-Komponenten-System bei additions vernetzbaren Siliconmassen ist mit zahlreichen Nachteilen verbunden, 
wie etwa Logistik, die hohe Kontaminationsgefahr durch Platinspuren und die Tatsache eines zusatzlichen Mischungs- 
schriti.es. Nach Vemiischen der Komponenten wird zwar eine gebrauchslertige Masse erhalten, doch weist diese nur eine 
eng begrenzte Topfzeit bei Raumteinperatur auf. Dies macht einerseits eine sich rasch anschlieBende Verarbeitung erfor- 
derlich, andererseits auch ein haufiges Reinigen der Vorratsbehalter, Dosieranlagen, Verarbeitungsmaschinen etc., da das 
z. B. durch Riickvermischung oder Wandhaftung verbleibende Material schlieBlich vergelt. 

Aufgrund der genannten Nachteile hat es nicht an Versuchen gefehlt, auch additionsvernetzende Siliconmassen als 
einkomponentige Formulierung (1 K-System) zur Verfugung zu stellen. Da im Fall eines IK-Sy stems alle zur Vernetzung 
notwendigen Bestandteile gemeinsam vorliegen, besteht das Problem grundsatzlich darin, ein vorzeitiges Einsetzen der 
Vernetzungsreaktion, die nomialerweise auch bei Raumtemperatur ablauft, anderweitig zu unterbinden. Moglichkeiten 
zur gezielten Einstellung (Verlangerung) der Topfzeit einer additions vernetzenden Masse sind hinlanglich bekannt z. B. 
durch die Verwendung von Inhibitoren, welche die Aktivital des Platinkalalysators bei Raumleiuperatur erheblich herab- 
zusctzcn vcrmogcn, wic bcispiclswcisc Phosphorvcrbindungcn in Kombination mit Pcroxidcn gcmaB US-A-4 329 275 
oder Azodicarbonylverbindungen gemaB EP-A-490 523. Durch Art und Gehalt solcher Inhibitoren kann die Topfzeit 
zwar an sich beliebig verlangert werden, doch ist mit zunehmender Topfzeit auch eine nachteilige Beeinflussung des Ver- 
nerzungsveriialtens untrennbar verbunden. Dies gilt insbesondere dann, wenn die Topfzeit durch hohe Inhibitorgehalte 
auf mehrere Monate ausgedehnt wird: erhohte Anspringtemperatur, niedrige Vernetzungsgeschwindigkeit bis hin zur 
Untervernetzung sind die Folge. Eine davon grundsatzlich verschiedene, weitere Moglichkeit besteht darin, den Platin- 
katalysator in einem feinteiligen Material zu verkapseln, welches erst bei erhohter Temperatur das Piatin freisetzt. Dies 
kann beispielsweise durch Mikroverkapselung des Platinkatalysators mit einem thermoplatischen Siliconharz oder ei- 
nem organischen Thermoplast erfolgen, wie etwa in EP-A-363 006 beschrieben. Mit Hilfe der Technik der Mikroverkap- 
selung wurden auch eisenoxid- bzw. ruBhaltige Systeme gemaB JP-A 03139564 beschrieben, diese Art der Herstellung 
ist jedoch relativ aufwendig. Eine dritte Moglichkeit besteht darin, als Katalysator spezielle Platin-Komplexe auszuwah- 
ien— deren~Aktivitat-so-beschaffen ist,- daB zwar bei erhohter -Temperatur-die~Hydrosilylierungsreaktion hinreichend 
schnell ablauft, bei Raumtemperatur jedoch in solch geringem MaBe, daB Topfzeiten von mehreren Monaten erzielt wer- 
den. Derartige Platin-Komplexe enthaltende additionsvernetzende Massen wurden beispielsweise in EP-A-583 159 be- 
schrieben. Eine weitere Moglichkeit der Stabilisierung von lK-Systemen wird in EP-B 110 371 beschrieben. Durch 
Kombination spezieller Platinkatalysatoren einerseits und einem bestimmten Herstellverfahren der Mischung anderer- 
seits werden lagerstabile, ruBhaltige Formulierungen erzielt. Nachteil dieses Verfahrens ist, daB zur Erzielung der Lager- 
stabilitat ein Teil der Mischung auf hohe Temperaturen erhitzt werden muB und erst anschlieBend die H-Siloxan-Kom- 
ponente dem System zugegeben werden darf. Obgleich die beschriebenen Massen deutlich verbesserte Topfzeiten bei 
teils hinreichend hohen Vernetzungsgeschwindigkeiten aufweisen, besteht weiterhin Bedarf, durch leistungsfahigere 
Platinkatalysatoren. die Topfzeit..und Vernetzungsgeschwindigkeit_einkomponentig fonnulierter, ruBhaitiger additions- 
vernetzender Massen zu verbessern, ohne die o. g. Nachteile in Kauf nehmen zu mussen. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sollen von dem Begriff Organopoly siloxane sowohl polymere, oligomere wie 
auch dimere Siloxane mitumfaBt werden. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind hartbare Organopoly siloxanmassen, enthaltend 

(A) Organosiliciumverbindungen, die SiC-gebundene Reste mit aliphatischen Kohlenstofr-KohlenstofY-Mehrfach- 
bindungen aufweisen, 

(B) Organopolysiloxane mit Si-gebundenen WasserstorTatomen oder anstelle von (A) und (B) 

(C) Organopolysiloxane, die SiC-gebundene Reste mit aliphatischen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbindun- 
gen und Sigebundene Wasserstoff atome aufweisen, 

(D) Platinkatalysator der Forme 1 

(PR 2 3 ) 2 Pt(-C^C-R 3 ) 2 (in) 
wobei 

R 2 gleich oder verschieden sein kann und einwertige, gegebenenfalls substituierte Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 
24 Kohienstoffatomen, Halogenatome, Wasserstoffatom, Hydroxyreste, -CN oder -SCH bedeutet, die entweder di- 
rekt oder iiber Sauerstoff, Stickstoff oder Schwefel an Phosphor gebunden sind, 

R 3 gleiche oder verschiedene einwertige, gegebenenfalls substituierte Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 24 Kohien- 
stoffatomen oder -SiR 7 3 bedeutet, 

R 7 gleich oder verschieden sein kann und Wasserstoff, Halogenatom, -OR 6 oder einwertige, gegebenenfalls substi- 
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Q tuierte Kohlenwasserstoffreste mil 1 bis 24 Kohlenstoffaiomcn bedeutet und 

R 6 gleich oder verschieden sein kann und Wasserstoffatom odcr einen einwertigen Kohlenwasserstoffrest mil 1 bis 
20 KohlenslofTalomen bedeutet, 

(E) RuBe und 

(F) organische Losungsniittel. * 

Falls es sich bei den Resten R 2 , R 3 und R 7 urn substituierte Kohlenwasserstoffreste handelt, sind als Substituenten Ha- 
logenatome, wie F, CI, Br und J, Cyanoreste, -SiR 7 3 sowie Gruppen -OR 6 bevorzugt, wobei R e und R 7 die obengenannten 
Bedeutungen haben. 

Bei den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen kann es sich uni Einkoniponenlen-Organopolysiloxanmassen wie 10 
auch um Zweikomponenten-Organopolysiloxanmassen handeln. In letzterem Fall konnen die beiden Komponenten der 
erfindungsgemaBen Massen alle Bestandteile in beliebiger Kombination enthalten, im allgemeinen mil der MaBgabe, daB 
eine Komponenle nicht gleichzeitig Siloxane mit. aliphatischer Mehrfachhindung, Siloxane mit Sigehundenem Wasser- 
stoff und Katalysator, also im wesentlichen nicht gleichzeitig die Bestandteile (A), (B) und (D) bzw. (C) und (D), enthalt. 
Vorzugsweise handelt es sich bei den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen um Einkomponenten-Massen. 15 

Die in den erfindungsgemaBen Massen eingesetzten Verbindungen (A) und (B) bzw. (C) werden bekanniermaBen so 
gewahlt, daB eine Vemetzung moglich ist. So weist beispielsweise Verbindung (A) mindestens zwei aliphatisch ungesat- 
tigte Reste auf und Siloxan (B) mindestens drei Si-gebundene Wasserstoffatome, oder Verbindung (A) weist mindestens 
drei aliphatisch ungesattigte Reste auf und Siloxan (B) mindestens zwei Si-gebundene Wasserstoffatome, oder aber an- 
stelle von Verbindung (A) und (B) wird Siloxan (C) eingesetzt, welches aliphatisch ungesattigte Reste und Si-gebundene 20 
Wasserstoffatome in den obengenannten Verhaltnissen aufweist. 

Bei dem Bestandteil (A) der erfindungsgemaBen Massen kann es sich um alle aliphatisch ungesattigten Organosilici- 
umverbindungen handeln, die auch bisher in addilionsvernelzenden Massen verwendet wurden, wie auch beispielsweise 
Silicon-Blockcopolymere mit Harnstoftsegmenten, Silicon-Blockcopolymere mit Amid-Segmenten und/oder Imid-Seg- 
menten und/oder Ester- Amid-Segmenten und/oder Polystyrol-Segnienten und/oder Silarylen-Segnienten und/oder Car- 25 
boran-Segmenlen und Silicon-Plropfcopolymere mil Elher-Gruppen. 

Als Organosiliciuin verbindung (A), die SiC-gcbundcnc Rcstc mit aliphatischen KohlcnstorT-Kohlcnstoff-Mchrfach- 
bindungen aufweisen, werden vorzugsweise lineare oder verzweigte Organopolysiloxane aus Einheiten der Formel 

R a R l b SiO f4 -a-b)/2 (I) 30 
eingesetzt, wobei 

R gleich oder verschieden sein kann und einen von aliphatischen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbindungen freien 
Rest bedeutet, 

R 1 gleich oder verschieden sein kann und einen einwertigen, gegebenenfalls substituierten, SiC-gebundenen Kohlenwas- 35 
serstoffrest mit aliphatischer Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbindung bedeutet, 
a 0. 1 ? 2 oder 3 ist und 

- — b Or! oder-2 ist; ~ — 

mit der MaBgabe, daB die Summe a + b kleiner oder gleich 3 ist und mindestens 2 Reste R je Molekul vorhegen. 

Bei Rest R kann es sich um ein- oder mehrwertige Reste handeln, wobei die mehrwertigen Reste, wie bivalente, triva- 40 
lente und tetravalente Reste, dann mehrere, wie etwa zwei, drei oder vier, Siloxy-Einheiten der Formel (I) miteinander 
verbinden. 

R umfaBt die einwertigen Reste -F, -CI, -Br, -OR 6 , -CN, -SCH, -NCO, -N0 2 und SiC-gebundene, gegebenenfalls sub- 
stiluierte Kohlenwasserstoffreste, die mit Sauerstoffatomen oder der Gruppe -C(O)- unterbrochen sein konnen, sowie 
zweiwertige, beidseitig gemaB Formel (I) Si-gebundene Reste. 45 

Falls es sich bei Rest R um SiC-gebundene, substi tuierte Kohlenwasserstoffreste handelt, sind als Substituenten Halo- 

genatome,_phosphorhaluge_Rest^ 

C(0)OR 6 , -SO^-Ph und mit R 6 gleich der obengenannten Bedeutung und Ph gleich Phenylrest bevorzugt. 

Beispiele fur Reste R sind Alkylreste, wie der Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-PropyK n-Butyl-, iso-Butyl-, ten. -Bu- 
tyl-, n-Pentyi-, iso-Pentyl-, neo-Pentyl-, tert.-Pentylrest, Hexylreste, wie der n-Hexylrest, Heptylreste, wie der n-Heptyl- 50 
rest, Octylreste, wie der n-Octylrest und iso-Octylreste, wie der 2,2,4-Trimethylpentylrest, Nonylreste, wie der n-Nonyl- 
rest, Decylreste, wie der n-Decylrest, Dodecylreste, wie der n-Dodecylrest, und Octadecylreste, wie der n-Octadeeylrest, 
Cycloalkylreste, wie Cyclopentyl-, Cyclohexyl-, Cycloheptyl- und Methylcyclohexylreste, Arylreste, wie der Phenyl-, 
Naphthyl-, Anthryl- und Phenanthrylrest, Alkarylreste, wie o- ; m-, p-Tolylreste, Xylylreste und Ethylphenylreste, und 
Aralkylreste, wie der Benzylrest, der a- und der P-PhenylethylresL 55 

Beispiele fur substituierte Reste R sind Halogenalkylreste, wie der 3,3 ; 3-'Jnttuor-n-propylrest, der 2,2,2,2 , ,2',2 , -Hexa- 
fluorisopropylrest, der Heptafluorisopropylrest, Halogenarylreste, wie der o-, m- und p-Chlorphenylrest, -(CH 2 ) n - 
N(R 6 )C(0)NR 6 ,, -(CII,) n -C(0)NR 6 ,, -(CII,) n -C(0)R^ -(CII 2 VC(0)OR 6 , -(CII 2 ) n -C(0)NR 6 2 , -(CII 2 ) n -C(0)-(CII 2 ) m - 
C(0)CH 3 , -(CH,) n -6-CO-R 6 , -(CH 2 ) ir NR 6 -(CH 2 ) m -NR 6 2 , -(CH 2 ) ir O-(CH 2 ) m -CH(OH)-CH 2 OH, -(CH 2 ) n - 
(OCH 2 CH 2 ) m -OR 6 , -(CH 2 ) n -S0 2 -Ph und -(CH 2 ) n -0-C 6 F 5 , wobei R 6 eine oben dafur angegehene Bedeutung hat, n und m 60 
gleiche oder verschiedene ganze Zahlen zwischen 0 und 10 sind und Ph den Phenylrest bezeichnet. 

Beispiele fur R gleich zweiwertige, beidseitig gemaB Formel (I) Si-gebundene Reste sind solche, die sich von den vor- . 
anstehend fur Rest R genannten einwertigen Beispiele dadurch ableiten, daB eine zusatzliche Bindung durch Substitution 
eines Wassers toff atoms erfoigt. Beispiele fur derartige Reste sind -(CH 2 ), r , -CH(CH 3 )-, -C(CH3)2- ? -CH(CH 3 )-CH 2 -, - 
CH(Ph)-CH,-, -C(CF 3 ) 2 -, -(CH 2 ) n -C 6 H4-(CH 2 ) n -, -(CH 2 ) n -C 6 H4-C 6 H 4 -(CH 2 ) n -, -(CH 2 0) m -, -(CH 2 CH 2 0) m -, -(CH 2 ) n - 65 
O x -C6H4-S6 2 -C6H4-O x -(CH 2 ) ir , wobei x 0 oder 1 ist, m und n die voranstehend genannte Bedeutung haben sowie Ph 
gleich Phenylrest ist. 

Bevorzugt handelt es sich bei Rest R um einen einwertigen, von aliphatischen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbin- 

3 
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dung™ freien, SiC-gebundenen, gegebenenfalls substituienen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen t , 
besonders bevorzugt um einen einwertigen, von aliphaiischen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbindungen freien SiC- ' V 
gebundcnen Kohlenwassersioffrest mit 1 bis 6 KohlenstofFalomen. insbesondere um den Methyl- oder Phenyhest 

Bei Rest R kann es sich um beliebige, einer Anlagerungsreaklion (Hydrosilylierung) mil einer SiH-funktionellen Ver- 
bmdung zugangliche Gruppen handeln. 

Falls es sich bei Rest R l unt SiC'-gebundene, substituierte Kohlenwassersloffreste handelt. sind als Substituenten Ha- 
logenatome. Cyanoreste und -OR bevorzugt, wobei R 6 die obengenannte Bedeutung hat 

a iPrTff ^^ del ,' ?? Si0h bei ReS ' R ' Um Alken y'- und Alkinylgruppen mit 2 bis 16 Kohlenstoffaiomen. wie Vtnyl- 
Allyl- Methallyl-, 1-Propenyl-, 5-Hexenyb, Ethinyl-, liutadienyl-, Hexadienyl-, Cyclopentenyl-, Cyclopentadienyl- 
Cyclohexenyl- Vinylcyclohexylethyl-, Divinylcyclohexylethyl-, Norbornenyl-, V.nylphenyl- und Styrylreste. wobei Vi- 
nyl-, Allyl- und I Iexenylreste besonders bevorzugt verwendet werden. 

Das Molekulargewicht des Bestandteils (A) kann in weiten Grenzen variieren, etwa zwischen 10 2 und 10 6 fi/mol So 
kann es sich bei dem Bestandteil (A) beispielsweise um ein relativ nieriermolekulares alkenylfunktionelles Oligosiloxan 
wie ,2-Di vinyltetramethyldisiloxan, handeln, jedoch auch um ein uber kettenstandige oder endstandige Si-gebundene 
. ,^25?™ verfU 8 e " d f , hochpolymeres Polydimethylsiloxan, z. B. mit einem Molekulargewicht von 10 5 g/mol (mit- 
tels NMR beslimtntes Zahlenmitiel). Auch die Struktur der den Bestandteil (A) bildenden Molekule ist nicht festgeW 
insbesondere kann die Struktur eines hohermolekularen. also oligomeren oder polymeren Siloxans linear, cvclisch ve°r- 
zweigt Oder auch harzartig^ netzwerkartig sein. Lineare und cyclische Polysiloxane sind vorzugsweise aus Einheiten der 
i-oniiel R 3 SiOi, 2 , R R 2 Si0 1/2 , R RSi0 2/2 und RjSiOj/, zusammengesetzl, wobei R und R 1 die vorstehend angegebene 
20 Bedeutung haben. Verzwe.gte und netzwerkartige Polysiloxane enthalten zusatzlich trifunktionelle und/oder tetrafunk- 
Uonelle E.nhe.ten-, wobei solche der Formeln RSiO^, R'Si0 3/2 und SiO^ bevorzugt sind. Selbstverstandlich konnen 
audi Mischungen unterschiedhcher, den Kntenen des Bestandteils (A) genugender Siloxane eingesetzt werden 

Besonders bevorzugt als Komponente (A) ist die Verwendung vinylfunklioneller, im wesentlichen linearer Polydior- 
l^C mU ei " er ° Sm V ° n °' 01 b ' S 500 000 Pa " s ' besonders bevorzugt von 0,1 bis 100 000 Pa • s, jeweils bei 

Als Organosiliciumverbindung (B) konnen alle hydrogenfunktionelle Organosilieium verbindungen eingeselzl wer- 
den, die auch bishcr in additionsvcmctzbarcn Masscn eingesetzt wordcn sind. 

Als Organopolysiloxane (B), die Si-gebundene Wasserstoffatome aufweisen, werden vorzugsweise lineare cyclische 
oder verzweigte Organopolysiloxane aus Einheiten der Formel 



.«) 



RcHdSiO ( 4. c .d)/2 (II) 
eingesetzt, wobei 

R gleich oder verschieden sein kaiin und die oben angegebene Bedeutung hat 
35 cO, 1,2 oder 3 ist und " *~ ' 

d 0, 1 oder 2 ist. 



40 



45 



mil der MaBgabe. daB die Summe von c + d kleiner oder gleich 3 ist und mindestens zwei Si-gebundene Wasserstoffa- 
tonie je Molekul vorhegen: 

V °nZ g t We ! ^ , e , nthal, 1 das erfindungsgemaB eingesetzte Organopolysiloxan (B) Si-gebundenen Wasserstoff im Bereich 
von U.04 bis 1 ,7 Gewichtsprozent, bezogen auf das Gesamtgewicht des Otganopolysiloxans (B) 

Das Molekulargewicht des Bestandteils (B) kann ebenfalls in weiten Grenzen variieren. etwa zwischen 10 2 und 
10 g/niol. So kann es sich bei dem Bestandteil (B) beispielsweise um ein relativ niedermolekulares SiH-funktionelles 
Oligosiloxan, wie Tetramethyldisiloxan, handeln, jedoch auch um ein uber kettenstandige oder endstandige SiH-Grup- 
pen vertugeiides hochpolymeres Polydimethylsiloxan oder ein SiH-Gruppen aufweisendes Siliconharz. Auch die Struk- 
tur der den Bestandteil (B) bildenden Molekule ist nicht festgelegt; insbesondere kann die Struktur eines hohermoleku- 
laren. also ohgomcren oder polymeren SiH-haltigen Siloxans linear, cyclisch, verzweigt oder auch harzartig netzwerk- 

~u™-,\ e,n ' .V 1 ^^ HR,SiOw, 
HKJ>iU 2/2 und R 2 SiO^ zusaminengesetzt, wobei R die vorstehend angegebene Bedeutung haben. Verzweigte und netz- 
We f ka I"8^ Pol .vsiloxane enthalten zusatzlich trifunktionelle und/oder tetrafunktionelle Einheiten. wobei solche der For- 
meln RSi0 3/2 , HS1O3/2 und SiO.4/2 bevorzugt sind. Selbstverstandlich konnen auch Mischungen unterschiedlicher den 
ICntenen des Bcslandte.ls (B) genugender Siloxane eingesetzt werden. Insbesondere konnen die den Bestandteil (B) bil- 
denden Molekule zusalzhch zu den obligaten SiH-Gruppen ggf. zugleich auch aliphatisch ungesattigte Gruppen enthal- 
en Besonders bevorzugt ist die Verwendung niedermolekularer SiH-funktioneller Verbindungen. wie Tetrakis(dime- 
thylsiloxytsilan und Tetramethylcyclotetrasiloxan. sowie hohermolekularer. SiH-haltiger Siloxane, wie Polv(hydrogen- 
methyDsiloxan und Poly(dimethylhydrogenmethyl)siloxan mit einer Viskositat bei 25°C von 10 bis 10 000 mPa • s oder 
analoge S.II-halligc Verbindungen, bei denen ein leil der Methylgruppen durch 3,3.3-lnHuorpropyl- oder Phenylgrup- 
pen ersetzt 1st. 3 6 r 

Bcstand.cil (B) ist vorzugsweise in einer solchen Menge in den erfindungsgemaBen vemetzbaren Silicongesamtmas- 
sen enlhahcn. dab das Molverhalmis von SiH-Gruppen zu aliphatisch ungesatligten Gruppen bei 0.1 bis 20, besonders 
60 be vorzugl zwischen 1 ,0 und 5,0. liegt. 

Die erfindungsgemaB eingesetzlen Komponenten (A) und (B) sind handelsubliche Produkte bzw. nach in der Chemie 
gangigen Verlahren herstellbar. 

Anstelle von KomponentejA) und (B) konnen die erfindungsgemaBen Massen Otganopolysiloxane (C). die aliphati- 
schc Kohlenstoll-Kohlenstoft-Mehrfachbindungen und Si-gebundene Wasserstoffatome aufweisen, enthalten. was je- 
65 docn nieni bevorzugt ist. J 

Falls Siloxane (C) eingesetzt werden, handelt es sich vorzugsweise um solche aus Einheiten der Formel 
R f Si0 4 . f/2 , R g R'Si03-g^ und RhHSiO^, 
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wobei R unci R 1 die oben dafur angegebene Bedeutung haben, 
fO, 1,2 oder 3 ist, 
g 0, 1 oder 2 ist und 
h 0, 1 oder 2 isi, 

mil der MaBgabe, daB-je Molekiil mindestens 2 Reste R l und mindestens 2 Si-gebundene Wasserstoffatome vorliegen. 

Beispiele fur Organopolysiloxane (C) sind solche aus Si0 4/2 -, R 3 SiOi/2-, R 2 R r SiO l/2 - undR 2 HSiO l/2 -Einheiten, soge- 
nannte MQ-Harze, wobei diese Harze zusatzlich RSiQv?- und R 2 SiOEinheiten enthalten konncn, sowie lineare Organo- 
polysiloxane im wesentlichen beslehend aus R 2 R l SiO l/2 -, R 2 Si6- und RHSiO-Hinheiten mil R und R l gleich der oben- 
genannten Bedeutung. 

Die Organopolysiloxane (C) besitzen vorzugsweise eine durchschnittliche Viskositat von 0,01 bis 500 000 Pa • s, be- 
sonders bevorzugt 0, 1 bis 1 00 000 Pa • s, jeweils bei 25°C. 

Organopolysiloxane (C) sind nach in der Chemie gangigen Methoden herstetlbar. 

Der erfindungsgemaB eingesetzte Platin-Katalysator (D) der allgemeinen Formel (HI) weist eine annahernd quadra- 
tisch-planare Liganden-Umgebung am Platin auf, weshalb cis/tans-Isomere moglich sind. Sowohl die cis- als auch die 
trans- Vcrbindungen sind Bestandteil dieser Erfindung. 

Beispiele fur die Phosphorverbindungen PR 2 3 sind Trialkyiphosphane, wie Trimethyiphosphan, Triethyiphosphan, 
Tripropylphosphan, Triisopropylphosphan, Tri-n-butylphosphan, Tri-tert-butylphosphan, Tricyclohexylphosphan und 
dergleichen; Arylphosphane, wie Triphenylphosphan, Tribenzylphosphan, Dimethylphenylphosphan, Diethylphenylp- 
hosphan, Dicyclohexylphenylphosphan, Dichlorphenylphosphan, Methyldiphenylphosphan, Ethyldiphenylphosphan, 
Diphenylpropylphosphan, Isopropenyldiphenylphosphan. Butyldiphenylphosphan, Phenylphosphan, Diphenyltolylp- 
hosphan, Tri-o, m-, und p-tolylphosphan. Ebenso konnen beliebige Phosphite als PR 2 3 eingesetzt werden, wie zum Bei- 
spiel Trialkylphosphite, wie Trimelhylphosphit, Triethylphosphit, Triisopropylphosphit. Tri-n-butyiphosphit, Tri-tert- 
butylphosphit, Triisodecylphosphit, Tris-(tridecyl)-phosphit und dergleichen; Arylphosphite, wie Triphenylphosphit, 
Tri-o-, m-, und p-tolylphosphit, Tris-(isopropyIphenyl)-phosphit, Tris-(tert.-butylphenyl)-phosphit. Tris-(2,4-di-tert.-bu- 
tylphenyl)-phosphit, Tris-(2,6-dimelhylphenyl)-phosphil, Tris-(nonylphenyl)phosphit, Benzyldiethylphosphil und der- 
gleichen; Phosphinigsaurccstcr, wie Diphcnylphosphinigsaurcmcthylstcr, Diphcnylphosphinigsaurccthylcstcr, Diphc- 
nylphosphinigsaurepheny tester und dergleichen; Phosphonigsaureester, wie Benzolphosphonigsauredimethylester, Ben- 
zolphosphonigsaurediethylesten Benzolphosphonigsaurediphenylester, Ethylphosphonigsauredimethylester, Benzol- 
phosphonigsaureethylester und dergleichen; substituierte Derivate der vorerwahnten Reste, wie Diphenyl(pentahalo- 
genphenyl)phosphan, Tris-(chlorphenyl)-phosphan, Tris-(fluorphenyl)-phosphan Bis-Tris-(fluorphenyl)-phosphan Bis- 
(pentahalogenphenyl)-phenylphosphan, Tris-(pentahalogenphenyl)-phosphan, Tris-(2-chlorethyl)-phosphit, Tris-(2,2,2- 
trifluorethyl)phosphit, Tris-(chlorphenyl)-phosphit, Tris-(2-cyanoethyl)phosphan und dergleichen. 

R 3 ist festgelegt d'urch das verwendete Alkin H-C = C-R 3 . Beispiele fur die Alkine sind Acetylen, (Triniethylsilyl)- 
acetylen, (Triethylsily)-acetylen, Alkine mit Alkylgruppen wie 1-Propin, 1-Butin, 3,3-Diinethyl-l-Butin i-p en tin, 1-He- 
xin, Cyclohexylacetylen, 1-Heptin, 1-Octim 1-Nonin, 1-Decin, 1-Dodecin und dergleichen; Alkine mit Alkengruppen 
wie 2-Methyl-l-buten-3-in, 1-Ethinylcyclohexen, Monovinylacetylen und dergleichen; OH-substituierte Alkine wie 

3-ol, 5-Hexin-l-ol, 3,5-Dimethyl-l-hexin-3-ol, 1-Ethinyl-l-cyclohexanol, 3-Nonin-l-ol, l-Octin-3-ol und dergleichen; 
Alkine mit aromatischen Gruppen, wie Phenylacetylen, 4-Ethinyltoluol, 3-Phenyl-l-propin, 2-Phenyl-3-Butin-2-ol und 
dergleichen; Alkine mit Ether-Gruppen, wie Alkylether der oben genannten OH-substituierten Alkine, Ethylethinylether, 
Methylpropargylether und dergleichen; Alkine mitEstergruppen wie Propiolsauremethylester, Propiolsaureediylester, 4- 
Pentinsauremethylester, Acetaidehydethyl-propargyiacetal und dergleichen; Alkine mit Amino-Gruppen, wie Propargy- 
lamin, 1-Ethinylcyclohexylamin, 1,1-Dimelhylpropargylamin, N-Methylpropargylamin, NJSF-Dimethylpropargyiamin, 
N-Benzyl-N-methylpropargylamin, 2-Ethinylpyridin und dergleichen; Halogensubstituierte Alkine, wie Propargylchlo- 
rid, Propargylbromid, 5-Chlor-l-pentin und dergleichen. 
Bis(alkinyl)bis(phosphan)plaun^V^ 

bekannt. Die Darstellung von Platinverbindungen der Formel (III) werden zum Beispiel von H. D. Empsall, B. L. Shaw, 
A. J. Stringer, J. Organomel. Chein. (1975), 94, 131-138, M. V. Russo, A. Furlani, J. Organomet, Chem. (1979), 165, 
101-105, 1. Collamati, A. Furlani, J. Organomet. Chem. (1969), 17, 457-461, A. Furlani, P. Bicev, M. V. Russo, P. Ca- 
rusi, J. Organomet. Chem. (1971) 29, 321-327, K. Sonogashira et aL, J. Organomet. Chem. (1978) 145, 101-108, A. Fur- 
lani, P. Carusi, M. V. Russo, J. Organomet. Chem. (1976), 116, 113-122 und A, Furlani et al., J. C. S. Dalton (1984) 
2197-2206, beschrieben. ErfindungsgemaB eingesetzte Platinkomklexe, die noch nicht explizit beschrieben sind, lassen 
sich analog der in den oben zitierten Literaturstellen angegebenen Methoden herstellen. 

Bei dem erfindungsgemaB eingesetzten. Platin katalysator (D) handelt es sich bevorzugt urn Bis(alkinyl)bis(triphe- 
nylphosphan)- P latinkomplexe, wobei trans- (Ph 3 P) 2 Ptl-C = CC 6 H 10 (OH)J 2 , trans-(Ph 3 P) 2 Ptl-C = C-PhJ 2 und trans- 
(Ph 3 P) 2 Pt(-C = C-SiMe 3 ) 2 besonders bevorzugt sind. 

Als erfindungsgemaB eingesetzter Platinkatalysator (D) kann eine Verbindung oder ein Gemisch von Verbindungen 
aus (D) verwendet werden. 

Die Menge des erfindungsgemaB eingesetzten Platinkatalysators (D) richtet sich nach der gewiinschten Vernetzungs- 
geschwindigkeit und der jeweiligen Verwendung sowie okonomischen Gesichtspunkten. Die erfindungsgemaBen Mas- 
sen enthalten Platin katalysatoren (D) in solchen Mengen, daB ein Plattngehalt von vorzugsweise 0,05 bis 500 Gewichts- 
ppm (= Gewichtsteile je Million Gewichtsteile), besonders bevorzugt 0,5 bis 100 Gewichts-ppm, insbesondere 1 bis 50 
Gewichts-ppm, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht. der Masse, resultiert. 

Bei den in den erfindungsgemaBen Massen eingesetzten RuBen (E) kann es sich urn beliebige RuBe handeln, die auch 
schon bisher in zu elektrisch leitfahigen Elastomeren vemetzbaren Massen eingesetzt wurden. 

Beispiele fiir RuBe (E) sind VerbrennungsruBe, wie Furnace-, Flamm-, Gas- und ChannelruBe, sowie Spalt- bzw. Ther- 
malruBe, wie Acetylen- und LichtbogenruBe, sowie in der Fachwelt als sog. "SpezialruBe" bekannte RuBe. 
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Bevorzugt handelt. es sich bei den erfindungsgemaB eingesetzten RuGen (E) um AcelylenruB, wie elwa der von der Fa. 
SKW, Deutschland unter der Bezeichnung "Acetogen UV" angeboiene RuB oder "Ensaeko 250" RuB der Fa. Erachein 
Europe, Belgien, FlammruB, wie el wa "Durex" RuBe der Fa. Degussa-Huls AG, Deulschland, und die sog. Spezialrufle, 
wie z. B. die unter der Bezeichnung "Printex" von der Fa. Degussa-Huls AG, Deulschland verlriebenen RuBe. 
5 Bevorzugt haben die erfindungsgemaBen Massen einen Gehalt an RuB (E) von 0,01 bis 25 Gewichls-%, besonders be- 
vorzugt von 0,5 bis 10 Gewichts-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der erfindungsgemaBen Masse, wobei im 
Fall von AcelylenruB der Gehalt bevorzugt im Bereich von 0,01 bis 15 Gewichts-%, im Fall von FlammruB der Gehalt 
bevorzugt im Bereich 0,5 bis 20 Gewichts-% liegt um im Fall von den sog. SpezialruBen der Gehalt bevorzugt im Be- 
reich von 0,1 bis 10 Gewichts-% liegl, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der erfindungsgeniaBen Masse. 

to Die Oberflache der erfindungsgemaB eingesetzten RuBe (E) liegt vorzugsweise im Bereich von 10 bis 1500 nr/g, wo- 
bei im Fall von Acetylen- und der FlammruBen ein Bereich von 10 bis 1000 m 2 /g bevorzugt und ein Bereich von 10 bis 
500 m 2 /g besonders bevorzugt ist sowie im Fall der sog. SpezialruBe ein Bereich von 50 bis 1500 m 2 /g bevorzugt und ein 
Bereich von 500 bis 1400 m7g besonders bevorzugt ist. Die hier beschriebenen Oberflachen sind zu verstehen als Stick- 
stoff Absorption nach BET gemaB DIN 66131-2. 

15 Die mittlere PrimarteilchengroBe der erfindungsgemaB eingesetzten RuBe (E) liegt im Bereich von 5 bis 200 nm, be- 
vorzugt im Bereich von 10 bis 100 nm und besonders bevorzugt im Bereich von 20 bis 80 nm. 

Bei den erfindungsgemaB eingesetzten RuBen (E) kann es sich um eine einzelne Art von RuBen wie auch um Gemi- 
sche von verschiedenen Arten von RuBen handeln. 

Besonders bevorzugt handelt es sich bei den erfindungsgemaB eingesetzten RuBen (E) uni Gemische aus mindestens 

20 zwei, insbesondere zwei, verschiedenen Arten von RuBen, wobei in diesen Geniischen mindestens ein RuB eine Oberfla- 
che im Bereich von 10 bis 500 m 2 /g und mindestens ein RuB eine Oberflache im Bereich zwischen 500 und 1400 m 2 /g 
aufweist. 

Bei den erfindungsgemaB eingesetzten Losungsmitteln (F) kann es sich um beliebige, bereits bisher in additionsver- 
netzbaren Massen eingesetzte organische Losungsmittel handeln, vorausgesetzt sie sind gegenuber den in der erfin- 
25 dungsgemaBen Masse eingesetzten Komponenten inert. 

Bevorzugt handelt es sich bei den erfindungsgemaB eingesetzten Losungsmitteln (F) um solche mil einem Siedepunkt 
im Bereich von 50 bis 250°C, besonders bevorzugt von 60 bis 200°C, jeweils bei cinem Druck der umgebenden Atmo- 
sphare, also bei 900 bis 1 100 hpa. 

Beispiele fur die erfindungsgemaB eingesetzten Losungsmittel (F) sind aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie n-Pen- 
30 tan, n-Hexan, Hexan-Isomerengemisch, n-Heptan, Heptan-Isomerengemisch, n-Octan, Octan-Isomerengemiseh, Wasch- 
benzin, Petrolether, Testbenzin, alicyclische Losungsmittel, wie Cyclopentan, Cyclohexan, Cycloheptan, Cyclooctan, 
und aromatische Losungsmittel, wie Benzol, Toluol, o-, m-, p-Xylol oder Isomerengemische von o-, m-, p-Xylolen und 
Mesitylen. 

Bevorzugt handelt es sich bei den erfindungsgemaB eingesetzten Losungsmitteln (F) um Waschbenzin, Petrolether, 
35 Testbenzin, Toluol, o-, m-, p-Xylol oder Isomerengemische von o-, m-, p-Xylolen und Mesitylen, wobei Testbenzin, To- 
luol, Xylol und deren Isomerengemisch besonders bevorzugt sind. 

Be g riff L osungsmittel bedeute t seibstverstandlich nicht, daB sich in ihm alle Bestandteile der erfindungsgemaBen 
Masse darin losen mussen. " " - — — 

Die erfindungsgemaBen Massen enthalten Losungsmittel (F) in Mengen von vorzugsweise 50 bis 95 Gewichtsteilen, 
40 besonders bevorzugt 70 bis 90 Gewichtsteilen, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der erfindungsgemaBen Masse. 
AuBer den Komponenten (A) bis (F) konnen die erfindungsgemaBen hartbaren Zusammensetzungen noch alle weite- 
ren Stoffe enthalten, die auch bisher zur Heistellung von additions vernetzbaren Massen eingesetzt wurden. 

Beispiele fur verstarkende Fullstoffe, die als Komponente (G) in den erfindungsgemaBen Massen eingesetzt werden 
konnen, sind pyrogene oder gefallle Kieselsauren mit BET-Oberflachen von mindestens 50 m 2 /g, wobei pyrogene Kie- 
45 selsauren mit BET-Oberflachen von mindestens 50 nr/g bevorzugt sind. 

Die genannten KieselsaurefullstofTe konnen hydrophilen Charakter haben oder nach bekannten Verfahren hydropho- 
biert sein, Beim-Einmischen hydrophiler --Fullstoffe ist die ^ Zugabe eines Hyarophobierungsmittels erforderiich; - 

Der Gehalt der erfindungsgemaBen vernetzbaren Masse an aktiv verstarkendem FullstofT (G) liegt im Bereich von 0 
bis 30 Gew.-%, vorzugsweise bei 0 bis 15 Gew.-%. 
50 Die erfindungsgemaBe Siliconkautschukmasse kann wahlweise als Bestandteil (H) weitere Zusatze zu einem Anteil 
von bis zu 70 Gew.-%, vorzugsweise 0,0001 bis 40 Gew.-%, enthalten. Diese Zusatze konnen z. B. inaktive Fullstoffe, 
harzartige Polyorganosiloxane, die von den Siloxanen (A), (B) und (C) verschieden sind, methylphenyl-, diphenylhaltige 
Polyorganosiloxane, die von den Siloxanen (A), (B) und (C) verschieden sind, Dispergierliilfsmittei, Haftvermittler, Pig- 
mente, Farbstoffe, Weichmacher, organische Polymere, Hitzestabilisatoren usw. sein. Hierzu zahlen Zusatze, wie Quarz- 
55 mehl, Diatomeenerde, Tone, Kreide, Lithopone, Graphit, Metalloxide z. B. vom Typ Me(II)0, MetallcarbOnate, -sulfate, 
Metallsalze von Carbonsauren, Metallstaube, Fasern, wie Glasfasem, Kunststorlfasern, Kunststottpulver, Farbstoffe, 
Pigmente usw. 

Enthalten sein konnen des weiteren Zusatze (I), die der gezielten Einstellung der Verarbeitungszeit, Anspringtempe- 
ratur und Vernetzungsgeschwindigkeit der erfindungsgemaBen Massen dienen. 

60 Diese Tnhibitoren und Stabilisatoren sind auf dem Gebiet der additionsvernetzenden Massen sehr gut bekannt. Bei- 
spiele gebrauchlicher Inhibitoren sind acetylenische Alkohole, wie 1 -Ethinyl- 1-cyciohexanol, 2-Methyl-3-butin-2-ol 
und 3,5-Dimethyl-l-hexin-3-ol, Polymethylvinylcyclosiloxane, wie 1,3,5,7-Tetravinyltetramethyltetracyclosiloxan, nie- . 
dermolekulare Siliconole mit Methyl vinylSi02/2-Cjruppen und/oder R 2 vinylSiO l /2-Endgruppen, wie Divinyltetramethyl- 
disiloxan, Tetravinyldimethyldisiloxan, die von den eingesetzten Siloxanen (A), (B) und (Q verschieden sind, Trialkyl- 

65 cyanurate, Alkylmaleate, wie DiallyLmaleate, Dimethylmaleat und Diethylmaleat, Alkylfumarate, wie Diallylfumarat 
und Diethylfumarat, organische Hydroperoxide, wie Cumolhydroperoxid, tert.-Butylhydroperoxid und Pinanhydroper- 
oxid, organische Peroxide, organische Sulfoxide, organische Amine, Diamine und Amide, Phosphane und Phosphite, Ni- 
trile, Triazole, Diaziridine und Oxime, Die Wirkung dieser Inhibitorzusatze (I) hangt von ilirer chemischen Struktur ab. 



6 



BNSDOCID: <DE 1 9962565A 1 J_> 



DE 199 62 565 A 1 



so daB sie individuell bestimmt werdcn niuB. 

Der Inhibitorgehalt der erfindungsgemaBen Massen belragt vorzugsweise 0 bis 50 000 ppnu besonders bevorzugt 0 bis 
1 500 ppm, insbesondere 5 bis 600 ppin. 

Insbesondere enthalten die erfindungsgemaBen Massen keine iiber die Koniponenten (A) bis (I) hinausgehenden Be- 
standteile. 

Die Herstellung der erfindungsgeinaBen Organopolysiloxanmassen kann nach bekannten Verfahren erfolgen, wie bei- 
spielsweise durch gleichmaBige Vennischung der einzelnen Koniponenten. Die Reihenfolge dabei ist beliebig, vorzuzie- 
hen ist jedoch die gleichmaBige Vennischung des Platinkatalysators (D) mil einer Mischung aus (A), (B) r (E), (F), gege- 
benenfalls (G), (H) und (I). Der erfindungsgemaB eingesetzte Platinkatalysator (D) kann dabei als Festsubstanz oder als 
Losung - in eineni geeigneten Losungsmittel gelost - oder als Batch - gleichmaBig mil einer geringen Menge (A) oder 
(A) mil (G) vennischl - eingearbeitet werden. 

Bei den erfindungsgemaB eingesetzten Koniponenten (A) bis (I) kann es sich jeweils urn eine einzelne Art einer sol- 
chen Komponenle, wie auch uni ein Gemisch aus mindestens zwei verschiedenen Arlen einer solchen Komponenle han- 
deln. 

Die erfindungsgeinaBen durch Anlagern von Si-gebundenem Wasser-, stoff an aliphatische Mehrfachbindung vernetz- 
baren Massen konnen unter den gleichen Bedingungen vernetzen gelassen werden, wie die bisher bekannten durch Hy- 
drosilylierungsreaktion vernetzbaren Massen. Vorzugsweise handelt es sich dabei urn Temperaturen von 30°C bis 200°C, 
besonders be vorzugt von 100°C bis 180°C und dem Druck der umgebenden Atmosphare, also etwa 900 bis 1100 hPa. Es 
konnen aber auch hone re oder niedrigere Temp>eraturen und Driicke angewendet werden. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Formkorper, hergestellt durch Vernetzung der erfindungsge- 
inaBen Massen, wobei es sich bei den Forrnkorpern bevorzugt urn t'Jberzuge handelt. 

Die Uberziige werden dabei hergestellt durch Auftragen der erfindungsgeinaBen vernetzbaren Zusammensetzungen 
auf die vorgegebene Oberflachen, Hohlraunie, Zwischenrauine, z. B. bei Metalien oder Kunststoffmassen, und anschlie- 
Bender Hartung der Zusammensetzungen zu einer elektrisch leitfaliigen Schicht oder zu einer haftvermittelnden Schicht 
oder zu einer elektrisch leitfahigen und haftvennittelnden Schicht. 

Das Auftragen der erfindungsgeinaBen Zusainmenselzungen auf die enlsprechenden Oberflachen kann in beliebiger, 
fur die Herstellung von tfberzugen aus flussigen Stoffcn gccignctcr und viclfach bekannter Wcisc erfolgen, bcispicls- 
weise durch Tauchen, Spritzen, Streichen, GieBen, Spriihen, Aufwalzen, Pinseln, Drucken, Messer- oder Rakel-Be- 
schichtung oder mitt els einer Luftburste. 

Bei den Oberflachen, die im Rahmen der Erfindung behandelt werden konnen, kann es sich uni Oberflachen beliebiger 
bei Raumteinperatur und 1012 hPa fester Stoffe handeln. Beispiele fur derartige Oberflachen sind diejenigen von Kunst- 
stoffYonnkorpern, z. B. Polyethylenfonnkorper, Polypropyienfonitkorper, Elastomerformkorpem, z. B. Ethylen-Propy- 
len-Dienfonnkorper oder Siliconformkbrper, wie sie z. B. als Zubehor fur den EndabschluB- oder die Verbindung von 
Kabeln verwendet werden, Harzfornikorpern, wie z. B. Epoxidharzen, glasfaserverstarkten Epoxidharzen, Glas, ein- 
schlieBiich Glasfasem, Metalien oder Metalllegierungen, wie z. B. Aluminium, Kupfer, Messing, Bronzen. 

Die erfindungsgemaB hergestellten Formkorper haben einen spezifischen Durchgangswiderstand von vorzugsweise 
0,01 bis 20 Ohm • cm, bevorzugt von 0,1 bis 15 Ohm • cm und besonders bevorzugt von 0,2 bis 10 Ohm • cm. jeweils ge- 
messen bei"Raumtemperatur"und"demiDruck"der umgebenden~Atmosphare-nach-DIN VDE OSOSt- 

Die erfindung sgemaBen Massen sowie die erfindungsgemaB daraus hergestellten Vemetzungsprodukte konnen fur alle 
Zwecke eingesetzt werden, fur die auch bisher zu Elastomeren vemetzbare Organopolysiloxanmassen bzw. Elastomere 
verwendet wurden, wie z. B. als Uberziige, Beschichtungsmassen, Haftvermittler, Grundierungen, das Elektrische Feld 
regulierende Schicht, Schutz bei Beruhren, und kontaktierende Schicht wie sie z. B. bei Zubehor fur den EndabschluB- 
oder die Verbindung von Kabeln verwendet werden. 

Die erfindungsgemaBen vernetzbaren Massen haben den Vorteil, daB sie in einem einfachen Verfahren unter Verwen- 
dung leicht zuganglicher Ausgangsstoffe hergestellt werden konnen. 

Die erfindungsgemaBen vernetzbaren Massen haben den Vorteil, daB sie als einkoniponentige Fonnulierung bei 25°C 
-und-Umgebungsdrnckeine:gute-l^gerstabilitat.aurweisen.und-erst.beixrhohte^^^ — 

Die erfindungsgemaBen Siliconmassen haben den Vorteil, daB diese bei zweikomponen tiger Formulierung nach Ver- 
mischen der bei den Komponenten eine vemetzungsfahige Silicon masse ergeben, deren Verarbeitbarkeit uber einen lan- 
gen Zeitraum hinweg bei 25°C und Umgebungsdruck bestehen bleibt (extrem lange Topfzeit) und erst bei erhohter Tem- 
peratur rasch vernetzt. 

Bei der Herstellung der erfindungsgemaBen vernetzbaren Massen ist es von grofiem Vorteil, daB sich der Platinkataly- 
sator (D) leicht einarbeiten laBt. 

Die erfindungsgemaBen Massen haben des weiteren den Vorteil, daB sich der Platinkatalysator (D) leicht und in guten 
Ausbeuten hersteilen laBt. 

Femer haben die erfindungsgemaBen Massen den Vorteil, daB sie im Gegensatz zu niehrkomponentigen Massen leicht 
anwendbar und gebrauchsfertig sind. 

Ein weiterer Vorteil der erfindungsgemaBen Massen ist die Stabilitat der elektrischen Eigenschaften, gemessen am 
spezifischen Durchgangswiderstand durch die erfindungsgemaBe Zusammensetzung, insbesondere solchen mit minde- 
stens zwei unterschiedlichen RuBen. 

In den nachstehend beschriebenen Beispielen beziehen sich alle Angaben von Teilen und Prozentsatzen, falls nicht an- 
ders angegeben, auf das Gewicht. Sofern nicht anders angegeben, werden die nachstehenden Beispiele bei einem Druck 
der umgebenden Atmosphare, also etwa bei 1000 hPa, und bei Raumtemperatur, also bei etwa 20°C, bzw. bei einer Tem- 
peratur, die sich beim Zusammengeben der Reaktanden bei Raumtemperatur ohne zusatzliche Heizung oder Kuhlung 
einstellt, durchgefuhrt. 

Im folgenden beziehen sich alle Viskosi tats angaben auf eine Temperatur von 25°C. 

Herstellung des Platinkatalysators, auf den in den nachfolgenden Beispielen Bezug genommen wird: 
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Katalysator 1 

Eine Suspension von 0,400 g (0,51 mmol) cis-Bi S -(lriphenylphosphan)-plalin(II)-chlorid, 0 124c (1 V mmol) Phe- 
nylacetylen 0.019 g Kupfer(T)iodid und 20 ml Die.hylan.in werden 10 Minuten geruhrt. AnschlieBend wird die Mi- 
schung 30 Minuten unter RiickfluBerhitzt. Nach dem Abkiihlen auf Raumlemperalur wird der Niederschlag von derLo- 
sungabgetrennt und mit Ethanol gewaschen. Man erhal. 0,424 g (91% Ausbeute) eines gelbfarbenen Pulvers. Basierend 
auf den. Hersiellungsvertahren ist das Produkt ein Plalin-Koniplex der nachfolgenden Formel- 
trans-(Ph 3 P) 2 Pt(-C = C-Ph) 2 , wobei Ph Pheny lrest bedeutel. 

Beispiel 1 

9 2 Teile eines Vinyldimethylsiloxy-lerminierten Polydin.ethylsiloxans, das eine Viskositat von 20 Pa • s aufweist 
werden nut. 4,3 Ieilen einer hydrophoben pyrogenen Kieselsaure mit einer Oberfl ache nach RET von 300 m 2 /g und ei- 
nem Kohlenstottgehalt von 3,95 Gew.-% (erhaltlich unier der Bezeichnung WACKER HDK® SKS 300 300Vi bei der 
Wacker-Chemie GmbH) nach dem Stand der Technik in einem Kneter der Fa. Buss vermischt (1) 14 8 Teile dieser 
Masse ( ) werden mit 85 Teilen Xylol (Isomerengemisch) und 3,7 Teilen eines Vinyldimethylsiloxy-tertninierten Poly- 
d.methyl-methyl yinyl-diphenylsiloxans mil einer Brabender Plastizitat von 5,0 unter Stickstoff nach den. Stand der 
Techmk an einer Conterna der Fa. IKA vermengt (2). 1 00 Teile der Dispersion (2) werden mit 1 ,6 Teilen SiH- Vernetzer, 
0,85 Teilen ernes \inyldimethylsiloxy-tenninierten Polydimethylsiloxans, das eine Viskositat von 1 Pa - s aufweist 0 04 
Teilen Eth.nylcyclohexanol, 5,4 Teilen AcetogenruB mit einer mittleren Primarteilchengrofie von 30-40 nm und einer 
Oberflache von 65 nr/g (kauflich erhaltlich unter der Bezeichnung "Ensacko 250" bei der Fa. Erachen. Europe. Belgien) 
und 1.9 Teilen SpezialruB nut e.ner mittleren PrimarteilchengroBe von 30 nm und einer Oberflache von 950 m 2 /e (kauf- 
rh i h unfr der BeKichnung "Printex XE2" von der Fa. Degussa-Huls AG, Deutschland) homogen vennischt. 
wobe. der S.H- Vernetzer ein Mischpolymerisat aus Meihylhydrogensiloxy- und Trimethylsiloxv-Einheiten mit einer 
™ a ! V ° n , 2 ° n,Pa \ s u "d einem Gehalt an Si-gebundenem Wasserstoff von 1,6 Gew.-% ist. AnschlieBend werden 
U,uu;> leile Kalalysalor 1 als Feslsubslanz zugegeben und in der Dispersion vennischl 

Die so crhaltcnc Zusammcnsctzung wird durch Tauchen auf cine 2 mm dickc, vulkanisicrtc Folic aus Siliconkautschuk 
?S§^ •' Un V" e,nen ' Labors,ander zum Trocknen aufgehangt. Nach 15 Minuten wird die Folie fur 20 Minuten bei 
?a ln .f ]ne ^ hande 4 Ublichen Umlufttrockenschrank gegeben. Die vulkanisierte Schicht weist eine sehr gute Haftung 
aut der Sihcontohe auf. Die Leitfahigkeit liegt bei 3,7 Ohmcm, gemessen nach DIN VDE 0303. 

Beispiel 2 

9 2 Teile eines Vmyldimethylsiloxy-terminierten Polydimethylsiloxans, das eine Viskositat von 20 Pa • s aufweist 
werden mit 4,3 Teilen einer hydrophoben pyrogenen Kieselsaure mit einer Oberflache nach BET von 300 m 2 /g und ei- 
nem Kohlenstoftgehalt von 3,95 Gew.-% (erhaltlich unter der Bezeichnung WACKER HDK® SKS 300 300Vi bei der 

™*^^™ e £™™)™h dem Standder Technik in einem Kneter der Fa. Buss vermischt (1). 1.9 Teile dieser Masse 
(1) werden ,ror94^ 

thyl-methyl, vinyl-diphenylsiloxans mil einer Brabender Plastizitat von 5.0 unter Stickstoff nach dem Stand der Technik 
an einer Conterna der Fa. IKA vermengt (2). 100 Teile der Dispersion (2) werden mit 0,75 Teilen SiH- Vernetzer 0 ->8 
Ieilen eines Vinyldimethylsiloxy-terminierten Polydimethylsiloxans. das eine Viskositat von 1 Pa • s aufweist 0 0-> Tei- 
len bthinylcyclohexanol, 5,6 Teilen Acetogenrufi mit einer mittleren PrimarteilchengroBe von 30-40 nm und ei'ne'r Ober- 
o m ' f f (kauflich "haltlich unter der Bezeichnung "Ensacko 250" bei der Fa. Erachem Europe, Belgien) und 
Teilen SpezialruB mil einer mittleren PrimarteilchengroBe von 30 nm und einer Oberflache von 950 m 2 /g (kauflich 
erhalthch unter der Bezeichnung "Printex XE 2" von der Fa. Degussa-Huls AG, Deutschland) homogen vermischt. wo- 
bei der SiH- Vernetzer ein Mischpolymerisat aus Meihylhydrogensiloxy- und Trimethylsiloxv-Einheiten mit einer Visko- 

"" ta . t - v £ n - 2 ? mEa T 5 "ndeinem Gehalt-an-Si-gebundenem.-Wasserstoftvon4-,6 Gew..-% ist.-AnschlieBend werden-0 0025^ 
leile Katalysator 1 als Festsubstanz zugegeben und in der Dispersion vermischt. 

Die so erhalteneZusammensetzung wird durch Tauchen auf eine 2 mm dicke, vulkanisierte Folie aus Siliconkautschuk 
?^, raC 10 Clnem Labors,ander zum Trocknen aufgehangt. Nach 15 Minuten wird die Folie fur 20 Minuten bei 

^ 1 S f lnen - nandelsiibhchen Umlufttrockenschrank gegeben. Die vulkanisierte Schicht weist eine sehr gute Haftung 
aut der Sihcontohe aut. Die Leitfahigkeit liegt bei 0.6 Ohmcm, gemessen nach DIN VDE 0303 



Beispiel 3 



Die in Beispiel 2 beschriebene Verfahrensweise wird wiederholt mit der Abanderung, dali anstelle von 0 "'8 Ieilen ei- 
n^^ n T m !f thylSi , 1 ,° Xy " te ^!^ rten Pol y di » leth yl«loxans 0,75 Teile, anstelle von 0,02 Teilen Bthinylcyclohexanol 
0,04 Teile und anstelle von 0,0025 Teilen Katalysator 1 0,005 Teile verwendet wurden. 

Dieso erhaltene Zusammenseteung wird durch Tauchen auf eine 2 mm dicke, vulkanisierte Folie aus Siliconkautschuk 
tcnV? e " le,n T ' abors,ander 7U ™ Trocknen aufgehangt. Nach 15 Minuten wird die Folie fur 20 Minuten bei 

fA ,n .f. lne " h ] andels " blichen Umlufttrockenschrank gegeben. Die vulkanisierte. Schicht weist eine sehr gute Haftung 
auf der Sihconfohe aut. Die Leitfahigkeit liegt bei 0,5 Ohmcm, gemessen nach DIN VDE 0303 



Beispiel 4 



, D ' e ^T?, 1 - besch nebene Verfahrensweise wird wiederholt mit der Abanderung, daB anstelle von 5,6 Teilen Ace- 
togenruB 6,6 Teile HammruB mit einer Oberflache von 30 m 2 /g (ka^lich erhaltlich unter der Bezeichnung "Durex 0" der 
Fa. Degussa Huls AG. Deutschland), anstelle von 0,75 Teilen SiH Vernetzer 1.50 Teile. anstelle von 0 28 Teilen eines Vi- 
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nyldimelhylsiloxylerminierten Polydiniethylsiloxans 0,75 Teile, ansteile von 0,02 Teilen Ethinylcyclohexanol 0,04 Teile 
und ansteile von 0,0025 Teilen Katalysalor 1 0,005 Teile verwendet wurden. 

Die so erhaltene Zusammensetzung wild durch Tauchen auf eine 2 mm dicke, vulkanisierte Folie aus Siliconkautschuk 
aufgebracht und in einem Laborstander zum Trocknen aufgehangt. Nach 15 Minuten wird die Folie fur 20 Minuten bei 
1 50°C in einen handelsiiblichen Umlufttrockenschrank gegeben. Die vulkanisierte Schicht weist eine sehr gute Haftung 5 
auf der Siliconfolie auf. Die Leitfahigkeit liegt bei 0,5 Ohmcm, gemessen nach DIN VDE 0303. 

Beispiel 5 

Zur quantitativen Ermittlung der Lagerbarkeil werden die hergestellten Formulierungen bei Raumtemperatur und 10 
50°C gelagert, wobei die Zahl der Tage bis zur Celierung der Mischungen emrittelt wird. Die MeBergebnisse werden in 
Tabelle 1 dargestellt. 

Tabelle 1 

. 15 





Bsp. 1 


Bsp. 2 


Bsp. 3 


Bsp. 4 












Lagerung 
bei RT 


>260 d 


>90 d 


> 90 d 


> 90 d 


Lagerung 
bei 50°C 


>22 d 


>22 d 


> 42 d 


> 22 d 



d Tage 30 

RT Raumtemperatur 



Paten tanspriiche 35 

1 . Hartbare Organopolysiloxanmassen, enthaltend 

— £A-)-Organosiliciumverbtndungen~ — 
Mehrfachbindungen aufweisen, 

(B) Organopolysiloxane mil Si-gebundenen Wasserstoffatomen oder anstelle von (A) und (B) 40 

(C) Organopolysiloxane, die SiC-gebundene Reste mit aliphadschen Kohlenstoff-KohlenstorT-Mehrfachbin- 
dungen und Sigebundene Wasserstoffatome aufweisen, 

(D) Platinkatalysator der Formel 

(PR 2 3 ) 2 Pt(-c^c-R 3 ) 2 an) 45 

wobe i „ . „ — : 

R 2 gleich oder verschieden sein kann und einwertige, gegebenenfalls substituierte Kohlenwasserstoffresie mit 
1 bis 24 Kohlenstoffatomen, Halogenatome, Wasserstoffatom, Hydroxyreste, -CN oder -SCH bedeutet, die 
entweder direkt oder uber Sauerstoff, Stickstoff oder Schwefel an Phosphor gebunden sind, 50 
R 3 gleiche oder verschiedene einwertige, gegebenenfalls substituierte KohlenwasserstofFreste mit 1 bis 24 
Kohlenstoffatomen oder -SiR 7 3 bedeutet, 

R 7 gleich oder verschieden sein kann und Wasserstoff, Halogenatom, -OR 6 oder einwertige, gegebenenfalls 
substituierte Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen bedeutet und 

R 6 gleich oder verschieden sein kann und Wasserstoffatom oder einen einwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 1 55 
bis 20 Kohlenstoffatomen bedeutet, 

(E) RuBeund 

(F) organische Losungsmittel. 

2. Hartbare Organopolysiloxanmassen gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei Komponente 

(A) utti lineare oder verzweigte Organopolysiloxane aus "Rinheiten der Fonnel 60 

RaR'bSKWb)* (I) 
handelt, wobei 

R gleich oder verschieden sein kann und einen von aliphatischen KohlenstorT-Kohlenstoff-Mehrfachbindungen 65 
freien Rest bedeutet, 

R l gleich oder verschieden sein kann und einen einwertigen, gegebenenfalls substituierten, SiC-gebundenen Koh- 
lenwasserstoffrest mil aliphalischer Kohlenstoff-Kohlenstoft^Mehrfachbindung bedeutet, 

9 
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a 0, 1,2 oder 3 ist und 
b 0, 1 oder 2 isl, 

mil der MaBgabe, daB die Summe a + b kleiner oder gleich 3 ist und mindeslens 2 Reste R l je Molekul vorliegen. 
3. Hartbare Organopolysiloxanmassen gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei Konipo- 
5 nenle (B) um lineare, cyclische oder verzweigte Organopolysiloxane aus Einheiten der Formel 

RcH d SiO (4 . c _ d )/2 (II) 

handelt, wobei 

10 R gleich oder verscliieden sein kann und die oben angegebene Bedeutung hat, 

c0, 1,2 oder 3 ist und 
d 0, 1 oder 2 ist, 

mil der MaBgabe, daB die Sum me von c + d kleiner oder gleich 3 isl und mindestens 7.wei Si-gebundene Wasserstof- 
fatome je Molekul vorliegen. 

15 4. Hartbare Organopolysiloxanmassen gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 

net, daB es sich bei Komponente (E) um Furnace-, Flamm-, Gas- und ChannelruBe, AcetylenruBe, LichtbogenruBe 
sowie SpezialruBe handelt. 

5. Hartbare Organopolysiloxanmassen gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
net, daB es sich bei Komponente (E) um AcetylenruBe, FlammruBe und/oder SpezialruBe handelt. 
20 6. Hartbare Organopolysiloxanmassen gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeich- 

net, daB es sich bei den RuBen (E) um solche mil einer Oberflache im Bereich von 10 bis 1500nr/g handelt. 

7. Hartbare Organopolysiloxanmassen gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeich- 
net, daB es sich bei den eingesetzten RuBen (E) um Gemische aus mindeslens zwei verschiedenen Arten von RuBen 
handelt, wobei in diesen Gemischen mindestens ein Ru6 eine Oberflache im Bereich von 10 bis 500 m 2 /g und min- 

25 destens ein RuB eine Oberflache im Bereich zwischen 500 und 1400 nr/g aufweist. 

8. Haribare Organopolysiloxanmassen gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeich- 
net, daB cs sich bei den Losungsmittcln (F) um solche rnit einem Sicdcpunkt im Bereich von 50 bis 250°C, bei ei- 
nem Druck der umgebenden Atmosphare, also bei 900 bis 1100 hPa, handelt. 

9. Fonnkorper, hergestellt durch Vernetzung der Massen gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8. 
30 10. Fonnkorper gemaB Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB es sich um Uberzuge handelt. 



35 
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60 
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BASIC ABSTRACT: 
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NOVELTY - Curable organopolysiloxane composition comprises: 

(a) either (i) combination of organosilicon compound having 
unsaturat ed~-ai-iphati^^ 

organopolysiloxane having Si-bonded hydrogen atoms, or (ii) 

organopolysiloxane having both SiC-bonded unsaturated aliphatic groups and 
Si-bonded hydrogen atoms; 

(b) platinum acetylene complex catalyst; 

(c) carbon black; and 

(d) organic solvent. 

DETAILED DESCRIPTION - Curable organopolysiloxane composition 
comprises : 

— (-a-)— either — (-i-)— a— e©mbi-nati-©n--o 

unsaturated aliphatic groups bonded to silicon (Si) through carbon (C) and 
an organopolysiloxane having Si-bonded hydrogen atoms, or (ii) an 
organopolysiloxane having both SiC-bonded unsaturated aliphatic groups and 
Si-bonded hydrogen atoms; 

(b) a platinum acetylene complex catalyst of formula (I); 

(c) carbon black; and 

(d) an organic solvent. 

(PR23) 2Pt (-C triple bond C-R3)2 (I) 
R2 = R2 1 or XR2 ■ ; 

R2' = H, optionally substituted 1-24C hydrocarbyl, halogen, OH, CN 
or SCN; 

X = O, N or S; 

R3 = optionally substituted 1-24C hydrocarbyl or SiR73; 

R7 = H, halogen, OR6 or optionally substituted 1-24C hydrocarbyl; 

and 

R6 = H or optionally substituted 1-20C hydrocarbyl. 

An INDEPENDENT CLAIM is also included for molded bodies produced by 
crosslinking the composition. 
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USE - The composition can be cured to produce electrically conductive 
elastomers, e.g. molded articles, coatings, primers, electric field 
regulating layers or electrical cable connectors. 

ADVANTAGE - The composition remains workable for long periods at room 
temperature but cures rapidly when heated to produce elastomers with 
stable electrical properties. 
Dwg. 0/0 
TECHNOLGY FOCUS: 

DE 19962565 Al UPTX: 20011113 

TECHNOLOGY FOCUS - POLYMERS - Preferred Composition: Component (a) is a 
combination of a linear or branched organopolysiloxane of formula (II) and 
a linear, branched or cyclic organopolysiloxane of formula (III) . 
RaRlbSiO(4-a-b) /2 (II) 
RcHdSiO(4-c-d)/2 (III) 

R = organic groups free of aliphatic carbon-carbon unsaturation; 
Rl = optionally substituted unsaturated aliphatic hydrocarbyl; 

a, c = 0-3; and 

b, d - 0-2 

provided that a+b and c+d « 3 or less, (II) contains at least two Rl 

groups and (III) contains at least two H atoms. 
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